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Atoom additiereactiesin interstellair ijs:
Nieuwe routes richting moleculaire complexiteit in deruimte

Introductie

Het interstellair medium (ISM) is een zeer ijle aamng, bestaande uit gas, stof en ijs; het
speelt echter wel een belangrijke rol in de evelutin ons sterrenstelsel. Het gas (99% qua
massa) en ijzige stof deeltjes (1%) zijn de ov@dalien van dode sterren en tegelijkertijd
ook de bouwstenen van nieuwe sterren en planettrga$ bestaat vooral uit waterstof (H,
70%), helium (He, 28%) en slechts een klein destdas uit zwaardere elementen, terwijl
het stof voornamelijk is opgebouwd uit silicaat Itjee en koolstofhoudend materiaal. Een
goed begrip van de vele fysische en chemische gsecedie plaatsvinden in het ISM is
nodig om de processen die uiteindelijk tot ster- pdaneetvorming leiden te kunnen
beschrijven. Momenteel is onomstotelijk vastgestddd er meer dan 180 verschillende
moleculen in het ISM voorkomen. Ruim 50 van dezdesuen bestaan uit 6 of meer
atomen en worden daarmee gezien als ‘complexecaoleie Sommige worden in de gas
fase gevormd, maar van andere moleculen, zoalsrwkt®lstofdioxide, methanol,
ammonia, mierenzuur en het grotere dimethylethgcotpldehyde en etheenglycol wordt
aangenomen dat deze in het ISM via oppervlaktdiesagp ijzige stofdeeltjes ontstaan. Bij
oppervlakte reacties spelen niet-energetische iesattissen twee neutrale moleculen een
belangrijke rol. De studie van dit soort reactiefét laboratorium is het onderwerp van dit
proefschrift. Ze zijn vooral van belang tijdens especifiek evolutionair stadium in de
stervormingscyclus, het zogenaamde donkere wotkusta wanneer een jonge ster wordt
gevormd, maar de ster nog niet geboren is. Intddism zijn de stofdeeltjes bedekt met
een laagje ijs hetgeen een reservoir met molecybdevert. Niet-energetische processen
geinitieerd door ‘'bombardementen’ van het ijzigefdseltie met vrije atomen,
voornamelijk waterstof (H), maar ook deuterium (Bf)kstof (N), zuurstof (O), stikstof (N)
and koolstof (C), ontketenen een fascinerende vsaiikE chemie die resulteert in de
vorming van kleinere moleculen, zoals water, maz van COMs: complexe organische
moleculen. Grootschalige astronomische waarnemingsgen bevestigen dat donkere
interstellaire wolken een rijke chemie bezitten. damhet juist in deze regio's is waar
nieuwe ster en planeten ontstaan, zijn laboratoriexperimenten belangrijk, zodat
wetenschappers in staat zijn de link te maken tuggerstellaire chemie en het ontstaan
van organische moleculen, zoals die op aarde aagwigz en hebben bijgedragen aan het
ontstaan van het leven.

SURFRESIDE? (Hoofdstuk 2)

De vooruitgang in ultra-hoog vacuum cryogene opjp&te technieken en de
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beschikbaardheid van intense atoom bundels helhtveoregezorgd dat het sinds enkele
jaren mogelijk is om atoom additie reacties in tistellair ijs analogen in detail te
bestuderen. De meerderheid van de experimentenhieest in dit proefschrift is
uitgevoerd met SURFRESIBESURFace Reaction Simulation Device — vrij vedaal
Opperviakte Reacties Simulatie Apparaat), een ngeumtrahoog vacuum (UHV)
opstelling die volledig is gewijd aan het ondezogln reacties in interstellair ijs. De
opstelling is afgebeeld op de foto in figuur 1 enekperimentele details staan beschreven
in hoofdstuk 2. De opstelling is ontworpen om ato@in D, N, O) en radicaal (OH, NH,
NH,) additie reacties in interstellaire ijs analogerbéstuderen bij zeer lage (astronomisch
relevante) temperaturen, zo'n 13 K (ongeveer 2@@emn onder nul). Het gebruik van een
dubbele atoom bundel maakt het mogelijk dat eenwwdt blootgesteld aan de
gelijktijdige inwerking van verschillende soortetomen en radicalen en dat zorgt ervoor
dat het aantal mogelijk te bestuderen reactie soai@nzienlijk toeneemt. Een ander
belangrijk kenmerk is de aanwezigheid van twee hanaelijke moleculaire depositie
bundels. Dit maakt het mogelijk om ijs te groeiender verschillende co-depositie
condities. Zo kan kD gebruikt worden om waterrijk polair ijs te simide, terwijl CO een
apolair ijs nabootst. Als gevolg daarvan kan déoes van polariteit op specifieke reacties
en van interacties tussen de reactant en ijs coemien systematisch worden geverifieerd.
Voor de diagnostiek worden infrarood spectroscepRAIRS - en massa spectrometrie -
TPD QMS - gebruikt. Het is hiermee mogelijk hetiijsitute onderzoeken.
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Figuur 1. SURFRESIDE
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De flux van H-, D-, N-, en O- atomen is kwantithtgekarakteriseerd. Daardoor biedt
SURFRESIDE niet alleen de mogelijkheid om reactieschemasigaaliseren, maar ook
de reacties die plaatsvinden te kwantificeren. tibe atoom fluxen zijn vastgesteld aan de
hand van Quadrupool Massa Spectrometrie, een watloekmethode. De N- en O- atoom
fluxen zijn indirect gekwantificeerd, door te kifkenaar reacties waarvan de verwachte
conversie efficiéntie gelijk is aan 1. De combiratian ultrahoog vacuum (UHV~10
mbar) gekwantificeerde atoom fluxen, een nauwkeutggmperatuurscontrole (13-300 K),
RAIRS en/of TPD QMS als detectiemethoden, maakt rhegelijk reacties in het ijs
systematisch te bestuderen. Het uiteindelijke #laaldit onderzoek is om te begrijpen of,
hoe en hoe effectief de vorming van COMs is. Deltagen daarvan kunnen direct worden
vergeleken met astronomische waarnemingen of pl#t imoor astrochemische simulaties
die de donkere periode in het stervormingsprocbsataen.

Voortbordurend op werk eerder verricht in Leidergavbij de nadruk lag op atoom
additie reacties in cryogeen ijs (promotie werk ZanBisschop en Dr. loppolo), richt het
promotie onderzoek beschreven in dit proefschiidh znet name op vaste stof reacties
waarbij stikstof (N) betrokken is of reacties désulteren in grote COMs.

Een interstellair vaste stof stikstof chemie netwerk (Hoofdstuk 3, 4, 5 en 6)

Moleculen die stikstof bevatten zijn essentieelrvoet leven op aarde. Het is echter een
grote stap van de eenvoudige stikstofhoudende mieledn interstellair ijs naar complexe
organische moleculen van astrobiologisch belardusief aminozuren. Tot nu toe was de
vaste stof stikstof chemie aan ijs opperviakkenwedijks bestudeerd en met name de
reacties tussen twee neutrale moleculen, d.w.zderoinwerking van energetische straling
(UV licht of kosmische straling) is slecht begrepén de hoofdstukken 3-5 van dit
proefschrift wordt de experimentele afleiding vaenezeer compleet stikstof chemie
netwerk beschreven waarbij stikstof oxides (NO,,N&O) en H-, O- en N- atomen
betrokken zijn.

De oppervlakte hydrogenatie van NO vindt zonderiba plaats en leidt tot de
vorming van hydroxylamine (N})©H) - een pre-biotisch molecuul dat tot dusver niet
gedetecteerd is in de ruimte, maar waarvoor astraigthe modellen (beschreven in
hoofdstuk 3) relatief hoge hoeveelheden voorspdlfen0’ i.v.t. H,) tegen het einde van
de levensduur van een donkere wolk. O- en N- at@aaties met vast NO hebben ook een
lage activerings energie, hetgeen resulteert inateing van NQ en N.. Het gevolgde
reactie pad is niet sterk afhankelijk van de ijsemigg; vergelijkbare resultaten worden
gevonden voor bO-rijk (polair) en CO-rijk (apolair) ijs. Vastgewen NQ valt uiteen na
botsing met een atoom en daarbij ontstaan stiksxades zoals NO, PD, en andere
moleculen zoals HNO, N®OH en HO. Wanneer N@ gemengd wordt in een CO-rijk
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(d.w.z. interstellair meer relevant) ijs, wordenko80O, en HCOOH geproduceerd. De
stabiele (eind)producten van de samengevoegde iameterken - NO+H/O/N en
NO,+H/OIN - zijn NHOH, H,O, N, en NO.

In hoofdstuk 6 is dit reactienetwerk verder uitgathrdoor experimenteel onderzoek
van niet-energetische reacties die leiden tot denvgy van NH en HNCO. Ammonia
(NH3) blijkt efficient te worden gevormd door drie seqti€le H-atoom addities aan
N-atomen. Daarnaast laten we zien dat in een GQntgrstellair ijs analoog, de vorming
van NH; wordt afgeremd door de vormnig van HNCO. De irtBeavan CO moleculen
met NH radicalen - een van de tussenproductemsjde vorming van Nt verstoort het
reactie pad. Dit is een belangrijke experimentelectusie. Allereerst laat het zien dat net
zoals bij de hydrogenatie varp ®n NQ, reactieroutes niet onafhankelijk kunnen worden
behandeld en dat mogelijke reacties van tussenptealumet omgevingsmoleculen mee in
de overweging moeten worden genomen. Ten tweede orming van HNCO door de
interactie van NH met CO het eerste voorbeeld \@nreactie waarbij een N-C binding
wordt gevormd zonder tussenkomst van energetisaloeegsen zoals UV licht of
kosmische straling. Deze route naar HNCO is eeanlgelike stap om de astronomische
waarneming van de zogenaamde XCN spectrale ijs hangerklaren: HNCO kan
gemakkelijk converteren tot OCMia thermisch geinduceerde zuur-base reacties.

Een groot aantal verschillende reacties is bestddeéHoofdstuk 3-6 en de efficiéntie
van deze reactes is samengevat in Tabel 1.

Tabel 1. Efficientie van de belangrijkste opperviakte reagtilie zijn besproken in Hoofdstukken 3-6.

Geen barriere Kleine barriere Barriere Geen reacti
NO + 3H— NH,OH" NO+Q— NO, + O CO + H— HCO NO +H
NO + O— NO, H,CO + H— CH;O NO + N
NO +N— N, + 0O (NOY+ O, — (NOy), NO,+ H,
NO + NO— (NO), (NOy)2+ N— N,O + NG, +O NO,+ O,
NO + NO,— ONNG;, NH + CO— HNCO NG+ N,
NO,+ H— NO + OH NO + H
NO,+ O— NO+ O, NO + O
NO,+ N*— N,O + O N2O + N
NO;+ NO; — (NO),
N + 3H— NHy

®Deze reactie heeft mogelijk een kleine barribibgie opeenvolgende H-atoom addities.

Hoofdstuk 7 is hieraan gerelateerd door de effigéte bespreken van reacties waarin
deuterium een rol speelt, specifiek toegepast op diHresulterend in NiD, NHD, en
NDs.

- 204 -



HNCO and NH>OH als een mogelijk startpunt voor de vorming van eenvoudige
aminozuren (Hoofdstukken 3-6)

De aanwezigheid van HNCO, OCbf NH,OH in interstellair ijs in de protostellaire fase i
belangrijk voor de astrobiologie. Gedurende dese fgordt interstellair stof blootgesteld
aan verschillende processen die energie leverataarmee reacties kunnen starten. Deze
bestaan uit onder andere, temperatuurverhogingstti¥ing of interactie met elektronen of
ionen (kosmische straling). Deze processen kunmesathenstelling van de ijs mantels
drastisch veranderen. Met name in het geval vamiszhe straling kan de energie die
vrijkomt bij inslag leiden tot het uiteenvallen véwonderden tot duizenden moleculaire
bindingen langs het pad dat het ion volgt, reseitdrin de vorming van reactieve
fragmenten. Deze fragmenten kunnen recombinerenweer andere en complexere
moleculen vormen. Uiteindelijk kan een complex poder gevormd worden dat hoge
temperaturen kan weerstaan. Zoals te zien in hkedipaneel van figuur 2 zijn HNCO
moleculen onderdeel van de peptide bindingen [-€@)®)-] tussen elke set van twee
aminozuren. Bovendien bevat het eenvoudigste amimppolyglycine, niets dan HNCO
en CH fragmetten. Als OCNinderdaad aanwezig is in het ijs (in plaats vandy, dan
kunnen de anionen van aminozuren en anionischenéatgn daarvan ook gevormd
worden.

Tijdens de vorming van de protoster kan een deel hat ijs sublimeren of
niet-thermisch desorberen. Daarom is het belantgijweten uit welke componenten een
ijs bestaat alvorens de energetische processemdmni Dat geldt in het bijzonder voor
hydroxylamine waarvan in dit onderzoek wordt aaogetl dat het efficient gevormd kan
worden in de vaste stof via een niet-energetischterin de vroege stadia van stervorming.
Tegelijkertijd kan NHOH ook gezien worden als startpunt in de syntheseeenvoudige
aminozuren. Er wordt aangenomen dat hydroxylamateats het ware opgeslagen ligt in
de ijs mantels aan het begin van de ineenstortenyg de wolk, in een later stadium
beschikbaar komt voor vervolg reacties. Dit geldh dnet name wanneer de protoster
vormt en UV straling en thermische processen domiimarden (zie ook het rechter paneel
van Figuur 2); het is goed mogelijk dat de syntheme aminozuren in een interstellaire
omgeving begint met de desorptie van . De sleutel van het slagen van een dergelijk
mechanisme ligt bij reacties tussen geprotoneedddxylamine en carboxyl zuren. Ook al
is het verloop van deze reacties aangetoond bipk@mperatuur, dit is nog niet het geval
voor astrochemisch relevante temperaturen.

- 205 -



. “ach :
D ! ices! ‘ 5 . pix. p
4 X
- e A l .ﬁ
! . " ‘ : grain
- »
iyein in erine — - " &5 RH* : l heat, UV
. " ; o -
N ) 4 . 4 ‘ -R \ &
. v 3 . e y .
. . 4 S
2 e

1 \"T }.

Figuur 2. Mogelijke vormingsroute van de simpelste aminoaumoals besproken in dit
proefschift.

Eenvoudige suikersin interstellair ijs (Hoofdstuk 8)

In het afsluitende hoofdstuk van dit proefschrifbrden de astrobiologische implicaties
verder uitgebreid naar de eerste voorbeelden vatwde andere klassen prebiotische
verbindingen - aldoses en polyolen. GlycolaldehyH€(O)CHOH) en etheenglycol
(H2.C(OH)CH,OH) zijn de kleinste moleculen binnen dit type wvedingen. Beide
moleculen zijn onomstokelijk waargenomen in het IS&ide moleculen ontstaan door
aan CO ijs waterstof atomen toe te voegen. Omdae€Ovan de laatste moleculen is die
vastvriezen in de ruimte, wordt verwacht dat ijkaude donkere interstellaire wolken een
CO-coating bezit. De vorming van glycolaldehdyeeimenglycol vindt gelijktijdig plaats
met de vorming van de twee belangrijkste produdtgdrogenatie producten van CO:
H,CO en CHOH. Hier wordt voor de eerste keer aangetoond, fiktt reguliere
hydrogenatie schema van CO ook leidt tot de vormaang zulke complexe moleculen. Een
ronduit belangrijk punt binnen dit schema is demviog van het koolstof skelet (C-C
binding) door HCO + HCO recombinatie.

In hoofdstuk 8 wordt verder beschreven hoe dezeraxpntele resultaten kunnen
worden geimplementeerd in een astrochemisch matelsgerd op een continue 'random
walk' Monte-Carlo methode. Dit schept de mogelijdhem uitgaande van de laboratorium
data de microscopische stof-oppervliakte chemieirteileren en te extrapoleren van
typische laboratorium waarden tot tijdsschalen ét interstellaire medium. De methode
houdt rekening met de locatie van individuele molea in het ijs en maakt het mogelijk
om de hoeveelheid glycolaldehyde en etheen glynode vaste stof in compacte
interstellaire wolken te voorspellen. Het is nu abm astronomen om met behulp van
waarnemingen deze resultaten verder te onderbouwen.
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